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RESUME
Lors de I'electrolyse, it est primordial de reduire au minimum les phenomenes
de surtension aux electrodes et d'augmenter egalement leur duree de vie. Plusieurs
criteres font en sorte que Ie nickel de Raney dope au molybdene represente un
materiau tres interessant pour la fabrication des revetements des cathodes utilisees
pour faire I'electrolyse de I'eau en milieu alcalin. Ce projet de maTtrise a done permis
d'optimiser la composition de chacun des elements (AI,Ni,Mo) du revetement de la
cathode pour obtenir les phases favorables qui ameliorent I'activite electrochimique de
celle-ci. Pour faire cette optimisation, une technique de fabrication de poudre alliee
simple et flexible a ete developpee. Cette technique produit premierement des
particules agglomerees par un processus dit d'agglomeration mecanique. Ensuite, les
poudres sont synthetisees par plasma H.F. pour obtenir une poudre alliee contenant
des composes intermetalliques. Cette synthese spheroTdise et densifie les poudres.
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Chapitre 1
INTRODUCTION
Les sources d'energie fossiles utilisees presentement dans Ie monde
comportent de nombreux inconvenients du point de vue environnemental parce
qu'elles contribuent a augmenter la quantite de gaz carbonique dans I'atmosphere
favorisant I'effet de serre et participent aussi aux phenomenes des precipitations
acides. De plus, les reserves de petrole et de charbon sont limitees et leur substitution
est done a envisager.
A cet effet, I'hydrogene constitue une source d'energie renouvelable et non-
polluante qui, a masse egale, est de tous les elements Ie combustible qui degage Ie
plus de chaleur. Done, plusieurs personnes [SCOTT et HAFELE, 1990, WINTER et
coll., 1990] ont imagine, depuis plusieurs annees, des mondes futuristes ou la
demande energetique est basee sur I'hydrogene et I'electricite. [GREGORY, 1973]
etablissait un plan de cette nouvelle gestion de I'energie. Dans ce type de modele,
I'energie electrique est produite par des methodes renouvelables et non-polluante
comme I'energie eolienne, I'energie solaire et I'energie hydroelectrique. Cette
energie servirait a produire de I'electricite qui serait utilisee pour fabriquer de
I'hydrogene grace a des methodes comme I'electrolyse, la photolyse, etc.
L'hydrogene pourrait ensuite etre emmagasine sous forme gazeuse, liquide ou
d'hydrures en attendant d'etre utilise comme combustible ou d'etre reconverti en
energie electrique a I'aide d'une pile a combustible.
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Une autre fagon de voir I'utilite de I'hydrogene est qu'il permet de stocker d'une
fagon indirecte I'electricite et amenerait des aujourd'hui I'opportunite de recuperer
I'electricite disponible lors des periodes hors-pointe durant la nuit. Un tel systeme de
stockage fonctionnerait en convertissant aux heures de faible demande, Ie surplus
d'electricite en hydrogene grace a I'electrolyse. Ensuite, lors des periodes de fortes
demandes, on reconvertirait I'hydrogene en electricite a I'aide d'une pile a
combustible. Cette fagon de faire amenerait I'avantage qu'un reseau electrique
n'aurait plus besoin d'etre en mesure de repondre a la demande maximale mais
plutot que ce reseau devrait etre en mesure de fournir la demande moyenne.
Comme il sera question au chapitre 2.1, I'electrolyse de I'eau apparaTt comme la
meilleure fa^on de produire I'hydrogene sans entraTner de desavantages
environnementaux. L'electrolyse demande par contre des ameliorations au point de
vue technologique pour pouvoir produire de I'hydrogene avec Ie moins d'energie
electrique possible. Pour ameliorer son rendement, il faut diminuer au maximum Ie
survoltage associees au fonctionnement des electrolyseurs. Un autre point a
ameliorer est la duree de vie des electrolyseurs, done la duree des pieces critiques
qui les composent comme en particulier, les electrodes.
Parmi les materiaux pour les electrodes des electrolyseurs qui diminuent
I'energie necessaire pour amorcer la reaction d'electrolyse et qui sont aussi durables,
Ie nickel de Raney dope au molybdene (Ni-Mo-Raney) represente un des materiaux
les plus prometteurs [DIVISEK et coll., 1989]. Ce materiau est tres interessant pour la
fabrication des cathodes utilisees dans les electrolvseurs de type alcalin. Le Ni-Mo-
Raney permet de reduire les couts d'operation en diminuant les valeurs de surtension
de la cathode pour des densites de courants eleves et montre une activite catalytique
importante grace a sa grande surface effective.
Le Ni-Mo-Raney est prepare a partir d'un alliage AI-NJ-MO. C'est cet alliage qui
est ensuite lixivie perdant ainsi la presque totalite de son contenu en aluminium et une
bonne partie de son molybdene. Cette lixiviation permet d'obtenir un materiel tres
poreux possedant de grandes proprietes electrochimiques.
La composition habituelle de cet alliage est environ de 60 a 68 at.% Al et un
ratio different de nickel et de molybdene. Cependant, une etude realisee par
[KAYSER et coll., 1992] a demontre par I'essai de trois compositions differentes qu'un
melange 75 at.% Al, 18 at.% Ni et 7 at.% Mo donnait une tres faible valeur de
surtension (70 mV pour une densite de courant de 1 A/cm2) et possedait une
excellente duree de vie. Cette etude a permis de montrer que la composition de
I'alliage de depart pour fabriquer Ie Raney-Ni-Mo peut etre modifie pour ameliorer les
proprietes electrochimiques de celui-ci probablement en augmentant la quantite
d'aluminium et en modifiant Ie ratio Ni/Mo.
Le projet vise done I'objectif d'optimiser la composition de I'alliage de depart Al-
Ni-Mo pour obtenir un alliage Raney-Ni-Mo possedant les meilleures proprietes
electrochimiques possibles.
Dans Ie but de fabriquer plusieurs alliages de compositions differentes, il faut
developper une technique de fabrication pour produire une poudre alliee de
composition desiree. Cette technique ne peut etre celle habituellement utilisee dans
Ie milieu industriel. Les fabriquants de poudres fondent d'abord un alliage de
composition desiree et I'atomise ensuite pour obtenir la poudre alliee. Cependant,
pour etre rentable pour un industriel, ceia demande de produire d'assez grande
quantites de loin superieures a nos besoins. Nous avons done developpe une
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technique particuliere qui permet de produire une poudre alliee de composition
desiree en petites quantites et qui repond a nos besoins.
La suite du memoire comporte deux grands chapitres. Avant d'aborder la
technique de fabrication de poudres developpees, Ie chapitre 2 fait une revue de la
litterature en discutant premierement des differentes fa9ons de produire I'hydrogene,
des metaux utilises pour fabriquer la cathode et finalement, des differentes fa^ons de
produire un revetement afin de choisir la methode la plus appropriee.
Au chapitre 3, nous discutons de la partie experimentale et debutons avec les
differentes methodes de caracterisation utilisees dans cette etude. Par la suite, la
technique de fabrication de la poudre alliee est presentee en deux parties:
I'agglomeration mecanique et la synthese de I'alliage. Le chapitre se poursuit par
I'optimisation de la composition de I'alliage et se termine par la fabrication du
revetement des cathodes par plasma HF.
Chapitre 2
PRINCIPES THEORIQUES
2.1 Methodes de fabrication de I'hydrogene
Pour preparer I'hydrogene, il existe plusieurs methodes. Cependant, pour
poursuivre dans Ie sens de I'introduction, en tenant compte de I'aspect global de la
gestion future de I'energie, seules les methodes qui n'ont pas de consequences
environnementales ou qui les minimisent doivent etre considerees. Ces methodes
dites "vertes" sont les suivantes [LODHI, 1987]: la decomposition thermique, les cycles
thermochimiques, I'electrolyse, la photolyse et la magnetohydrolyse.
2.1.1 Decomposition thermique
Pour fabriquer I'hydrogene, la decomposition thermique utilise la vapeur d'eau.
Cette vapeur d'eau est chauffee jusqu'aux environs de 3000 K. A cette temperature,
les molecules d'eau commencent a se dissocier directement en atomes d'hydrogene
et d'oxygene. Selon [LODHI, 1987], cette dissociation est quasi impraticable parce
qu'elle est faible a I'equilibre pour des temperatures que I'on peut atteindre
pratiquement. De plus, cette fa^on de faire est inefficace thermiquement en
comparaison avec les autres methodes.
2.1.2 Cycles thermochimiques
Dans un cycle thermochimique, les produits d'une reaction deviennent les
reactifs de la reaction suivante. Le seul produit decompose est I'eau, tous les autres
sont recycles. [EID, 1987] nous donne un bon exemple des cycles thermochimiques.
Les reactions qui ont lieu sont les suivantes:
H20 + Cl2 => 2HCI + 1/2 02
2HCI + 2CrCl2 => 2CrCl3 + N2
2CrCl3 => 2CrCl2 + Clg
HgO + Cl2 + 2HCI + 2CrCl2 + 2CrCl3 +Chaleur
=> 2HCI + 1/2 02 + 2CrCl3 + Hg + 2CrCl2 + Cl2
Globalement, la reaction est HgO => HS+ 1/2 Os. Ceci demontre qu'il est
possible d'obtenir de I'hydrogene a I'aide d'une reaction en circuit ferme. Mais il faut
garder en tete que les produits utilises comme intermediaires doivent etre tres bien
recuperes pour eviter leur remplacement qui augmenterait les couts, et pour eviter
aussi des problemes d'ordre environnemental. Malheureusement, ces deux derniers
points ne sont pas encore parfaitement maTtrises et rendent les cycles
thermochimiques mains attrayants.
2.1.3 Electrolyse
Selon [EID, 1987], "L'electrolyse est la decomposition de certaines substances
chimiques, en solution ou en fusion, par Ie passage d'un courant electrique. C'est
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I'ensemble du phenomene de conduction et de decomposition qui constitue
I'electrolyse."
L'eau pure n'etant pas conductrice d'electricite, on doit recourir a des
substances diluees qui Ie sont. Ce sont ces substances diluees et I'eau qui constituent
I'electrolyte. Les electrolytes peuvent etre des acides (N2804) dilues ou des bases
(KOH, NaOH) diluees. Les reactions electrochimiques qui regissent I'electrolyse de
I'eau sont les suivantes [JAVET et coll., 1992]:
Cathode: 4H20 + 4e => 2Hs + 40H-
Anode: 40H- + Electricite => 2H^O + 1/2 02 + Chaleur
Globale: HgO + Electricite => N2 + 1/2 Os + Chaleur
En theorie, la tension que I'on doit fournir pour realiser I'electrolyse est de
1,23 V. Cependant, la tension reelle requise est superieure en raison de
phenomenes de surtension associes aux electrodes, a I'electrolyte et aux reactions de
degagement de I'hydrogene et de I'oxygene.
Cette technologie bien etablie possede une efficacite de 70% qui peut etre
amelioree en augmentant la temperature, la pression d'operation ainsi que les
materiaux qui composent les electrodes.
2.1.4 Photolyse
La photolyse peut etre vue comme I'utilisation d'une substance appelee
photocatalyseur qui sert a absorber la lumiere visible et a transmettre cette energie
sous une longueur d'onde et une intensite appropriees directement aux molecules
d'eau pour en liberer les gaz constituants.
Cette technique possede une faible efficacite due aux faibles rendements de
conversions des photocatalyseurs.
2.1.5 Magnetohydrolyse
La magnetohydrolyse utilise un fluide conducteur qu'on laisse passer au travers
d'un champ magnetique induisant ainsi une force electrique perpendiculaire au
champ magnetique et a la direction du fluide. II existe cependant un probleme d'ordre
technologique pour utiliser cette technique puisqu'elle requiert des aimants de tres
grande force qui ne sont pas encore disponibles commercialement.
Apres avoir enumere et explique les differentes techniques de production de
I'hydrogene qui respectent les criteres environnementaux que I'on s'est prealablement
fixes, seul I'electrolyse de I'eau permet d'obtenir de fagon rentable et efficace de
I'hydrogene. Cependant, meme si I'electrolyse semble representer la technique la
plus appropriee, il faut tout de meme ameliorer son rendement. Depuis quelques
annees, plusieurs recherches ont done porte sur I'amelioration du rendement
energetique de I'electrolyse en changeant les conditions d'operation (temperature et
pression) et en modifiant les materiaux qui constituent les electrodes. Ces recherches
permettent et permettront de diminuer les couts de I'electrolyse et de rendre ainsi cette
methode de plus en plus prometteuse pour Ie futur.
2.2 Materiaux constituant les cathodes des electrolyseurs
Comme il a ete mentionne en introduction, Ie but de ce projet est de fabriquer
des revetements pour les cathodes utilisees pour faire I'electrolyse de I'eau en milieu
alcalin. Ce revetement se doit de posseder, pour etre performant, plusieurs proprietes
et caracteristiques. Ce sont ces differents points qui seront abordes dans la prochaine
partie.
2.2.1 Proprietes d'electrocatalvseurs
Lorsqu'on evalue un materiau particulier pour la fabrication d'electrodes, on ne
doit pas seulement tenir compte des proprietes electrocatalytiques du materiau. On
doit analyser plusieurs caracteristiques d'ordre technologique qui sont selon
FTRASATTI, 1990]:
-une grande surface specifique,
-une bonne conductibilite electrique,
-de bonnes proprietes electrocatalytiques,
-une stabilite a long terme,
-une minimisation des problemes de degagement de gaz,
-de bonnes proprietes mecaniques,
-un prix avantageux et une grande disponibilite du materiau,
-aucun effet nefaste pour la sante.
Le nickel de Raney remplit bien la plupart de ces criteres, ce qui en fait par
consequent un materiau tres interessant. II possede une grande surface specifique
que [BIRKENSTOCK et coll., 1985] evaluent a 80-120 m2/g. Le nickel de Raney est un
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des electrocatalyseurs les plus actifs pour la reaction de degagement de I'hydrogene
[LOHRBERG et KOHL, 1984]. Pour ce qui est des proprietes mecaniques, il est
possible d'obtenir, a partir de phases favorables, un nickel de Raney ayant une
structure tres resistante (voir partie 2.2.4). Enfin, les elements pour fabriquer cet
electrocatalyseur ne sont pas tres couteux. De plus, ils sent facilement disponibles et
ne comportent pas d'effets nefastes pour la sante.
2.2.2 Structure de type Ni-Raney
La partie precedente a montre que !e nickel de Raney possede des proprietes
qui en font un materiau tres interessant pour notre application. Mais qu'est-ce que Ie
nickel de Raney et comment peut-on I'obtenir? Pour eclaircir ce point, je vais tout
d'abord expliquer comment on peut Ie produire. La procedure utilisee est schematisee
a la figure 2.1. Premierement, on doit avoir un alliage AI-Ni auquel on fait subir une
lixiviation dans une solution alcaline (habitullement du KOH). Cette lixiviation fait en
sorte de dissoudre une grande partie de I'aluminium, quantite evaluee a environ 85%
[JUSTI dans LOHRBERG et KOHL, 1984]. Cette lixiviation laisse done place a une
structure tres poreuse pouvant augmenter ainsi d'un facteur 1000 la surface effective
du materiau [TRASATTI, 1992]. Sachant que la surface de contact entre Ie materiau et
I'electrolyte est un facteur capital pour accroTtre I'activite des cathodes, on voit tout Ie
potentiel du nickel de Raney. La structure d'un revetement de nickel de Raney est







Figure 2.1: Procedure de fabrication du nickel de Raney.
Raney-Ni
Figure 2.2: Schema d'un revetement de nickel de Raney.
II est aussi possible d'utiliser Ie zinc a la place de I'aluminium pour fabriquer Ie
nickel de Raney mais [WENDT et PLZAK, 1990] ont determine que Ie zinc lui confere
une surface specifique plus faible et des porosites plus grandes.
Pour mieux comprendre les proprietes generates de ce type de catalyseur, on
peut regarder les facteurs qui ameliorent son activite et les appliquer a notre situation.
Selon [JUSTI et coll. (voir [LOHRBERG et KOHL, 1984])], I'activite est principalement
determinee par la concentration de nickel Raney dans Ie revetement, I'epaisseur du
revetement, la quantite d'aluminium non-lixiviee et la temperature durant la production
du revetement.
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(a) Concentration de nickel Raney
Pour Ie nickel de Raney, I'augmentation de la quantite d'aluminium ameliore
I'activite. Cependant, une quantite trap elevee d'aluminium donne de mauvaises
proprietes mecaniques au materiau. II faut done trouver une concentration optimale.
Un ratio poids Ni/AI = 1:1 (68,5 at.% Al et 31,5 at.% Ni) est habituellement admis
comme etant un optimum.
(b) Epaisseur du revetement
[LOHRBERG et KOHL, 1984] disent que: "Selon plusieurs recherches, I'activite
augmente fortement lorsque I'epaisseur du revetement augmente et ce pour une
epaisseur de depot superieur a 100 (im. Ce phenomene est obsen/e jusqu'a ce que
I'epaisseur atteigne 150 (im, ensuite, I'activite tend a rester constante. Ceci s'explique
par la profondeur de penetration maximale du courant dans Ie revetement."
(c) Quantite d'aluminium non-lixiviee
[JUSTI et coll. (voir [LOHRBERG et KOHL, 1984])] evaluent a 15% la quantite
d'aluminium non-lixivie et ce pour une lixiviation de 40 jours a la temperature de la
piece. Us predsent qu'une augmentation de la temperature n'a pas d'effet significatif.
Cependant, les differents composes intermetalliques Ni-AI (NigAls, NiAls et NiAI)
influencent la quantite d'aluminium non-lixivie. En effet, Ie NiAI est difficilement
lixiviable empechant ainsi la formation de la structure de type Raney. Quant au NigAls
et NiAls, on verra dans la partie sur les composes intermetalliques comment ils
affectent les proprietes du revetement.
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(d) Temperature
La temperature joue un role au niveau de la formation des composes
intermetalliques. En effet, les phases contenues dans Ie depot sont directement
reliees a la temperature a laquelle ce depot a ete fabrique.
2.2.3 Dopage de nickel Raney
Les parties precedentes ont demontre I'interet du nickel de Raney. On peut
alors se demander si on peut ameliorer celui-ci en lui ajoutant certains elements. A cet
effet, I'etude d'[ARUL RAJ et VASU, 1990] sur differents types d'elements dopants est
tres interessante. Leur etude, illustree a la figure 2.3 conclut que les meilleurs










Ni plaque sur acier
-actif
Figure 2.3: Echelle d'electrocatalyseurs de nickel [ARUL RAJ et VASU, 1990].
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Ces differents revetements furent obtenus par electrodeposition sur des
feuillards d'acier doux. Un fait interessant est la place qu'occupe Ie nickel de Raney
par rapport aux autres alliages nous montrant ainsi ses bonnes performances. L'autre
fait interessant est I'ajout du molybdene qui constitue Ie meilleur element dopant du
nickel. La question que I'on peut alors se poser est la suivante: est-ce que Ie nickel de
Raney dope au molybdene (Raney-Ni-Mo) surpasserait Ie Ni-Mo? On peut penser que
oui puisqu'il y a augmentation de la surface effective lors de la formation de la
structure de type Raney.
Dans un autre ordre d'idees, pour demontrer Ie bon choix du molybdene comme
element dopant, [JAKSIC, 1987] realisa une theorie pour selectionner adequatement
des elements pour la fabrication d'electrodes. II trouva que si I'on veut obtenir une
combinaison de deux elements qui amene un effet synergetique quant aux proprietes
electrocatalytiques face a la reaction de degagement de I'hydrogene, on doit coupler
un metal de la moitie gauche de la serie des metaux de transition avec un metal de la
moitie droite de cette serie. De plus, Ie metal de la moitie gauche doit avoir une
couche electronique de niveau "d"vide ou remplie a moitie et celui de droite doit avoir
une paire d'electrons de la couche "of" non disponible pour s'unir avec Ie metal pur. Le
nickel et Ie molybdene respectent ces conditions et representent done des materiaux
interessants pour la fabrication de nos revetements.
Dans la partie 2.2, il fut question du rapport Ni/AI optimal pour Ie Ni-Raney. Pour
ce qui est de la composition qu'un Ni-Mo-Raney doit avoir, les informations sont moins
nombreuses et il n'y a jamais eu d'optimisation proprement dite. On salt qu'un ban
catalyseur Raney-Ni-Mo doit contenir 1 a 2 % poids de molybdene [KLEIN et coll.,
1984] mais pas beaucoup de details sont donnes quant aux compositions de I'alliage
avant lixiviation. A cet effet, [KAYSER et coll. 1991, 1992] furent les premiers a tenter
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de pallier a cette lacune. 11s etudierent trois alliages ayant differentes compositions.
Celles-ci sont montrees au tableau 2.1. Us trouverent que I'alliage C presente les
meilleures proprietes electrochimiques tant pour la surtension de reaction de
degagement de I'hydrogene que pour la duree de vie. L'alliage C donna des valeurs
de surtension autour de 70 mV pour des densites de courant allant jusqu'a 1 A/cm2.


















Quelques etudes portent aussi sur les Ni-Mo-Raney lorsqu'ils sent utilises
comme catalyseur pour des reactions chimiques comme I'hydrogenation. Leurs
comparaisons s'averent done difficiles puisqu'elles impliquent des reactions
chimiques djfferentes de celles presentes lors de I'electrolyse de I'eau.
Dans une de celles-ci, [HAMAR-THIBAULT et MASSON, 1991] utilisent
plusieurs compositions ou Ie pourcentage d'aluminium est fixe a 60 at.%. Ces
compositions suivaient la formule suivante: NJ4o-xMoxAl6o (ou x=0,1,2,4 et 8 at.%). Le
fait interessant dans cette etude est que les auteurs ont etudie les phases produites
dans les alliages qu'ils ont fabriques. Ces resultats seront utilises dans la partie 2.2.4.
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2.2.4 Phases intermetalliaues
Dans la partie 2.2.2, il a ete question des facteurs qui affectent I'activite du nickel
de Raney. Parmi ceux-ci, il y avait les composes intermetalliques que renfermaient Ie
revetement de type Raney. Avant de faire mention de ces composes, il faut
comprendre Ie diagramme de phase AI-Ni-Mo et tout d'abord Ie systeme binaire AI-Ni
puisque I'alliage considere contient en grande partie ces deux elements et que Ie
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Figure 2.4: Systeme AI-Ni [NASH et coll., 1991].
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L'etude du systeme Ni-AI est particulierement de circonstance pour identifier les
composes qui existent dans ce systeme. Le diagramme de phases du systeme AI-Ni
est illustre a la figure 2.4. II est a noter que la section du diagramme de mains de 50%
d'aluminium est incertaine et que tout indique qu'elle soit plus complexe que Ie laisse
voir Ie diagramme.
Le systeme comprend six phases solides qui sont enumerees au tableau 2.2. A
chacune des phases est associe la structure cristalline et I'intervalle de solubilite
maximale peut importe la temperature. II est interessant de constater que les
composes intermetalliques Ni-AI possedent des intervalles assez larges a I'exception
du NiAls qui ne permet aucune variation de sa composition.

























De plus, Ie diagramme nous amene d'autres informations concernant les
transformations a I'equilibre. Pour la zone du diagramme qui nous interesse, c'est-a-
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dire celle ou Ie pourcentage d'aluminium est de plus de 50%, il existe trois reactions
de changement de phases qui peuvent se produire a I'equilibre: une transformation
eutectique et deux transformations peritectiques.
Transformation eutectique: L => Al + NiAls
Transformations peritectiques: L + NiAI => NigAls
L + NigAls => NiAls
La presentation du diagramme AI-Ni met en lumiere non seulement les
differents composes intermetalliques mais aussi Ie fait que lors d'un refroidissement
rapide, les premiers composes a se soliditier ne respecteront pas necessairement la
logique du diagramme. Par exemple, un alliage possedant une quantite de nickel
entre 15,3 et 27 % atomique qui serait solidifie rapidement, donnerait une plus grande
quantite de NigAls au detriment du NiAls.
Apres avoir presente Ie systeme AI-Ni, il est temps d'aborder Ie systeme ternaire
AI-Ni-Mo de fa^on a comprendre davantage I'effet du molybdene sur Ie systeme.
Dans la litterature, II existe seulement deux coupes isothermes de ce systeme
ternaire, la premiere pour une temperature de 1073 K (800°C) realisee par [MARKIV et
coll., 1969] et la seconde pour une temperature de 1223 K (950°C) faite par [VIRKAR et
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Figure 2.6: Coupe isotherme du systeme AI-Ni-Mo a 950°C [VIRKAR et RAMAN, 1969].
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Pour les compositions qui nous interessent (i.e. plus de 68 at.% Al et mains de
20 at.% Mo) plusieurs phases peuvent alors exister. Selon les diagrammes, les
phases suivantes peuvent etre observees: NigAls, NiAls, MoAls, MoAle, MoAlis, Al et
une phase temaire Mo[Ni,AI]3 ou phase N. Les deux diagrammes presentent
cependant une difference notable. En effet, Ie diagramme de [MARKIV et coll., 1969]
montre une phase ternaire X que Ie diagramme de [VIRKAR et RAMAN, 1969] ne
montre pas. On ne peut verifier quel diagramme est Ie meilleur car il n'existe pas
d'autres donnees. L'article de [KAYSER et coll., 1992] mentionne que [HAMAR-
THIBAULT et MASSON, 1991] n'ont pas trouve la phase X. Apres une lecture de
Farticle d'Hamar-Thibault et Masson, on voit qu'il est certain que ceux-ci n'ont pas
trouve la phase X puisque les compositions utilisees (at.%AI<60) par I'etude ne sont
pas dans la zone de formation de cette phase. II m'apparaTt done que nous ne
pouvons rejeter la presence de la phase X car il faudrait d'autres analyses pour statuer
sur I'existence de celle-ci. Quant a la phase N, il n'y a aucun doute qu'elle existe
puisqu'elle est presente dans d'autres systemes AI-Mo-X que revisa [KUMAR, 1990].
Celui-ci trouva qu'une phase triple (phase N) riche en aluminium etait presente dans
plusieurs cas. Pour Ie systeme AI-Ni-Mo, les premiers a identifier cette phase N furent
[RAMAN et SCHUBERT, 1965] qui lui attribuerent la composition M02NJAJ5. En bref,
nous sommes certains de I'existence de la phase N et quant a la phase X, il existe un
doute.
Apres avoir survole les differents composes intermetalliques qui peuvent exister
pour Ie systeme AI-Ni-Mo, ceux qui potentiellement ameneraient des ameliorations
pour notre application seront retenus. En effet, pour les proprietes recherchees des
cathodes, certaines phases sont plus utiles que d'autres et 11 faut les connaTtre pour
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pouvoir les favoriser lors du procede de fabrication. Ces phases sont principalement
la phase NigAls ainsi que la phase ternaire MogNiAls.
Une etude realisee par [BAKKER et coll., 1988] suggere "que la phase NigAls
donne un nickel Raney de meilleure qualite que la phase NiAls." 11s realiserent des
essais de lixiviation dans du NaOH 20% poids sur des materiaux de phases simples
recuits (NigAls et NiAls). 11s trouverent que: "dans un domaine de temperature entre
274 et 323 K, NiAls est lixivie selon une cinetique lineaire et laisse place a un nickel
Raney friable qui se desagrege rapidement. Quant a la phase NigAls, elle est lixiviee
dans un domaine de temperature de 343 a 380 K selon une cinetique parabolique et
produit un nickel Raney fort et qui adhere efficacement. La reaction de lixiviation du
NigAls se fait en deux etapes, il y a premierement formation d'un melange biphase
NigAls et Ni et deuxiement, il y a formation de nickel seul."
On voudrait aussi favoriser la phase ternaire (MogNiAls) qui emprisonnerait
davantage une certaine quantite de molybdene dans la structure Raney lors de la
lixiviation et lors de I'electrolyse. Ce compose aiderait a eviter la lixiviation du
molybdene car on salt qu'une grande quantite de Mo (entre 65 et 80 %) est dissoute si
celui-d se trouve seulement dissous dans la matrice [HAMAR-THIBAULT et MASSON,
1991].
En resume, la partie 2.2 a permis de justifier I'utilisation des trois metaux:
aluminium, nickel et molybdene pour la fabrication des revetements de cathodes. En
effet, I'aluminium est utilise comme element sacrificiel pour obtenir un materiau actif
appele nickel de Raney. Le molybdene ameliore pour sa part I'activite du nickel de
Raney en agissant comme element dopant et en amenant un effet synergetique quant
aux proprietes electrochimiques.
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2.3 Methodes de fabrication de revetements de type Raney
Comme il a ete question dans la partie 2.2, Ie revetement a appliquer est un
alliage AI-Ni-Mo. Get alliage est precurseur au revetement de type Raney de la
cathode. Pour appliquer ce type de revetement, [WENDT et PLZAK, 1990]
mentionnent quatre fagons: Ie laminage a froid, la deposition par plasma, I'utilisation
d'un bain metallique fondu et la deposition galvanique.
2.3.1 Laminage a froid
Ce precede consiste a utiliser un rouleau de laminage pour compacter les
particules solides prealablement placees sur Ie feuillard a revetir. II est a noter qu'une
grande force est appliquee et qu'il y a par consequent de la deformation qui peut
affecter la forme finale. Les revetements ainsi produits possedent par contre une tres
bonne adherence.
2.3.2 Deposition par plasma
L'equipement utilise dans cette technique est un chalumeau a plasma dans
lequel on fait passer un gaz. C'est ce gaz qu'il faut tout d'abord ionise partiellement a
I'aide d'un arc electrique (plasma DC) ou d'un courant haute frequence qui passe
dans une bobine (plasma H.F.). Ce gaz partiellement ionise constitue Ie plasma. Par
la suite, on injecte dans ce jet de plasma des particules qui fondent, accelerent et
frappent une cible sur laquelle Ie revetement est edifie. Ce type de fabrication de
revetement s'applique a une grande variete de materiaux incluant les ceramiques.
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Un avantage considerable de la technique de deposition par plasma est, selon
[ENDOH, 1987] que Ie nickel de Raney obtenu possede une caracteristique
electrochimique meilleure (pentes de Tafel plus faibles). Ceci porte a croire que ces
revetements ont une activite electrocatalytique plus importante.
2.3.3 Revetement dans un bain metallique fondu
Un tel revetement est realise selon une procedure particuliere [AUBRUN, 1995].
II faut tout d'abord preparer adequatement la surface de I'echantillon pour la liberer
entierement des saletes organiques par degraissage et des saletes non-metalliques
par decapage. Ensuite, il y a une etape de fluxage juste avant I'immersion de la piece
dans Ie bain metallique pour eviter I'oxydation superficielle. Cette immersion doit etre
faite a une temperature et pendant un temps qui sont choisis judicieusement pour
assurer la formation correcte de la quantite necessaire de combinaisons
intermetalliques. L'epaisseur de metal depose est ajustee par la temperature et par
des moyens mecaniques comme I'essorage, la centrifugation ou Ie soufflage. De plus,
I'immersion de la piece doit se faire a travers une surface du bain libre d'oxydes pour
eviter leurs entramements par la piece.
Ce type de revetement ne peut etre considere que s'il ne peut y avoir de
reactions chimiques a I'interface substrat-revetement. Si ce n'est pas Ie cas,
I'adherence est trop faible.
2.3.4 Electrodeposition
L'electrodeposition, appelee aussi electroplacage ou deposition galvanique, est
en faite un precede electrolytique, Une piece massive du metal que I'on veut deposer
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sert d'anode et la piece sur laquelle Ie revetement doit etre fait, est la cathode. Les
atomes a la surface anodique sont oxydes et passent en solution. Ce sont les ions en
solution qui sont par la suite reduits et vont se deposer a la cathode, done sur la piece.
L'electrolyte reste a une concentration essentiellement constante puisque les ions
metalliques deposes sont continuellement remplaces par la dissolution a I'anode.
Pour illustrer ce type de revetement, les reactions qui se produisent a I'anode et a la
cathode sont montrees pour un exemple d'electrodeposition de nickel:
Anode: Ni(s) => Ni++ + 2e
Cathode: Ni++ + 2e => Ni(s)
L'electrodeposition ne peut pas etre utilisee efficacement pour deposer de
I'aluminium puisque celui-ci est un element trop reducteur.
En resume, Ie chapitre 2 a permis de faire ressortir tout d'abord I'electrolyse de
I'eau comme la technique de I'avenir pour fabriquer I'hydrogene et qui constitue une
source d'energie renouvelable et non-polluante. Meme si I'electrolyse constitue la
methode la plus efficace, pour ce faire celle-ci peut et doit etre amelioree pour reduire
les couts associes a son utilisation. C'est dans cette optique que s'inscrit cette
recherche en contribuant a I'amelioration d'une des composantes des electrolyseurs:
la cathode.
En second lieu, ce chapitre a egalement presente les materiaux utilises pour
fabriquer les revetements des cathodes en justifiant leurs choix. Suite a ces
justifications, une presentation des facteurs qui influent sur les elements constituants
les cathodes a ete faite.
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Finalement, Ie chapitre a enumere les differentes techniques de fabrication qui
peuvent etre utilisees pour fabriquer les revetements en faisant ressortir la technique
la plus appropriee pour notre application: la deposition par plasma.
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CHAPITRE 3
METHODES EXPERIMENTALES, RESULTATS ET DISCUSSION
Apres avoir aborde les aspects theoriques mis en cause pour obtenir des
revetements de cathodes possedant les meilleurs proprietes electrochimiques
possibles, Ie present chapitre aborde les methodes experimentales utilisees, avec en
premiere partie les methodes de caracterisation des poudres et des depots produits.
Ensuite, la fabrication des poudres par I'agglomeration mecanique suivi de la
synthese par plasma HF est explique. Le quatrieme point concerne I'optimisation de
la composition de la poudre utilisee pour la fabrication des revetements de cathodes.
En dernier lieu, il est question d'essais preliminaires de deposition par plasma H.F.
des poudres produites.
3.1 Methodes de caracterisation utilisees
Lors d'une telle etude, il est important d'obtenir certaines informations relatives
aux poudres ou aux depots produits. Cette partie touche done les differentes
techniques utilisees dans cette etude en expliquant comment les echantillons ont ete
obtenus et comment leurs analyses ont ete faites.
3.1.1 Echantillonnaae des poudres
Avant de prelever un echantillon de poudres, il est important d'etre conscient
que la fagon dont cet echantillon est pris peut grandement influencer les analyses
subsequentes. II faut done a cet effet trouver une technique d'echantillonnage qui
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permet d'eliminer Ie plus possible tous les facteurs de segregation. Done, dans Ie
cadre de ce travail, tous les echantillons ont ete pris selon une procedure standard de
I'ASTM. [ASTM, 1990] Cette procedure fait en sorte d'obtenir un echantillon
representatif du lot que I'on veut analyser. La procedure adoptee est celle suggeree
par la norme ASTM B 215.
Figure 3.1: Appareil utilise pour I'echantillonnage des poudres.
Cette methods consiste a utiliser un separateur qui divise Ie lot en deux parties.
Cette division est faite grace a un systeme contenant un reservoir sur Ie dessus dans
lequel Ie lot est completement verse. Ensuite, la separation est assuree grace a une
serie de chutes comme on peut Ie voir a la figure 3.1. On prend ensuite une moitie et
on continue de separer de la meme fagon jusqu'a ce que la quantite desiree soit
obtenue.
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3.1.2 Diffraction des ravons X
La diffraction des rayons-X a ete utilisee pour faire I'analyse qualitative des
phases contenues dans les poudres et les depots produits. L'appareil utilise est de
marque RIGAKU D-MAX-B muni d'une anticathode de cuivre. Pour Ie systeme etudie,
AI-Ni-Mo, ("analyse n'est pas tres facile puisque dans Ie passe, Ie systeme n'a pas ete
tres etudie. Selon Ie systeme des cartes JCPDS, outre les elements purs, il existe six
composes Ni-AI, six Mo-AI , deux Ni-Mo. De plus aucun compose ternaire n'est
repertorie. L'annexe 1 enumere les differents composes intermetalliques et indique Ie
numero de la carte JCPDS correspondante.
TABLEAU 3.1: SPECTRE QUALITATIF DE DIFFRACTION-X POUR UNE PHASE




















































Pour I'identification de composes ternaires, en raison de I'inexistance
d'informations, I'utilisation des resultats de [SCHILLER et coll., 1995] s'avere
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necessaire. Ceux-ci ont trouve pour des depots d'alliages C faits par deposition par
plasma DC une phase ternaire de composition semblable a MogNiAls. Cette phase a
donne un patron de diffraction dont les pics sont enumeres au tableau 3.1 pour une
plage de 20° a 67°. II est a noter qu'ils ont utilise une anticathode de cobalt et que les
angles ont ete recalcules pour une longueur d'onde equivalente a une anticathode de
cuivre afin de faciliter les comparaisons avec I'appareil disponible a I'Universite de
Sherbrooke.
Ce sont ces informations qui seront utilisees pour juger de la presence de la
phase ternaire MogNiAls dans les poudres et les depots produits.
Pour ce qui est de la preparation des echantillons, les poudres se compactent
aisement et adherent bien, permettant ainsi d'utiliser Ie porte echantillon standard du
Service de Caracterisation en Microscopie et Rayons X. La preparation est egalement
facilitee en ajoutant une surface rigide a I'arriere du porte-echantillon facilitant la
compaction et surtout I'adherence. Bien sur, il faut faire attention a ce que la surface
compactee soit parallele au porte-echantillon pour ne pas avoir un dephasage d'angle
sur Ie spectre obtenu.
3.1.3 Microscopie a balavaae
Le microscope a balayage a ete utilise dans Ie but d'etudier la morphologie des
particules de poudres et de visualiser la dispersion des phases sur des sections de
particules. L'appareil utilise est de marque JEOL-JSM-840A.
Pour ces analyses, deux types d'echantillons furent utilises. Le premier type
d'echantillon est utilise pour etudier la morphologie et sa preparation consiste a
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pulveriser sur un papier adhesif une petite quantite de poudre. Ces echantillons
doivent ensuite etre metallises pour assurer une conductibilite electrique qui est
requise pour eviter les phenomenes de charge qui empecheraient I'observation.
Toutes ces observations de morphologie ont ete faites en mode electrons secondaires.
Pour preparer Ie second type d'echantillon, il faut couler dans une resine une
petite quantite de poudres pour ensuite polir la surface et ainsi obtenir des sections de
particules. Ces sections sont observees en electrons retrodiffuses. Le but de cette
preparation est d'arriver a produire un echantillon possedant une surface plane afin de
bien voir les contrastes des electrons retrodiffuses produits et ainsi mieux identifier les
differentes phases contenues dans les poudres. II faut se rappeler aussi que sur une
image en electrons ret rod iff uses, les elements atomiques legers correspondent a des
regions foncees et les elements atomiques lourds correspondent a des regions pales.
La sequence de polissage utilisee a ete inspiree par les sequences suggerees
par Ie fabricant de la polisseuse du laboratoire (BUEHLER) pour Ie type de materiau
utilise. La sequence exacte de polissage est montree au tableau A2.1 a I'annexe 2.
Ce type d'echantillon se doit aussi d'etre metallise pour augmenter la conductivite
electrique superficielle de I'echantillon. Meme sj les poudres sont metalliques (done
conductrices), la resine dans laquelle elles sont coulees ne I'est pas.
La metallisation a ete faite avec I'equipement du laboratoire qui est un appareil




Les analyses elementaires ont ete faites par la methode d'activation
neutronique a I'Ecole Polytechnique de Montreal. Ces mesures ont ete effectuees
pour assurer I'homogeneite de la composition des poudres alliees produites et par Ie
fait meme, de certifier que la methode de fabrication proposee a la capacite de
fabriquer des poudres respectant la composition nominale.
3.2 Agglomeration mecanique
3.2.1 Description de la methode
L'agglomeration mecanique consiste a utiliser des poudres commerciales
metalliques et a les melanger dans un broyeur a boulets conventionnel. Les billes
effectuent des collisions et deferment plastiquement les particules de poudre. Ces
deformations plastiques, multipliees pendant plusieurs heures, finissent par
agglomerer des particules des differents elements et ainsi produire des particules
possedant la composition desiree. Cependant, pour bien fonctionner, il faut avoir
parmi les poudres a agglomerer, un metal ductile qui favorise la deformation plastique.
Dans notre cas, I'aluminium joue parfaitement ce role et sa quantite est amplement
suffisante pour permettre une agglomeration satisfaisante. Mais, il peut etre utile
d'identitier plus specitiquement les phenomenes physiques impliques dans Ie precede
d'agglomeration mecanique. [CAPES, 1980] en donne une liste parmi laquelle il est
possible de selectionner que pour I'agglomeration mecanique, un premier
phenomene de deformation et fracture des particules sous pression aide a
I'agglomeration en creant un certain emboTtement mecanique ("mechanical
interlocking"). Un second phenomene implique est la fusion superticielle des
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particules creee par la friction et la pression qui favorise la formation de liens solides
un peu comme Ie frittage utilise en metallurgie des poudres.
Mais pourquoi avoir choisi une telle methode? L'utilisation de I'agglomeration
mecanique est une alternative proposee dans Ie but de synthetiser un alliage AI-Ni-Mo
sans fondre les elements a I'etat brut. La methode conventionnelle, qui consiste a
fondre les metaux pour former un alliage liquide et a I'atomiser ensuite pour en faire
des poudres, comporte un probleme fondamental car Ie point d'ebullition de
I'aluminium est inferieur au point de fusion du Mo. On doit alors fabriquer un alliage
intermediaire AI-Ni (ou Ni-Mo), ce qui rend la methode plus longue et plus couteuse.
De plus, on doit preparer une quantite assez grande d'un meme alliage rendant Ie
cout de celui-ci eleve. Pour nos experiences, cela diminuerait Ie nombre de
compositions differentes que I'on pourrait tenter pour un prix constant.
L'agglomeration mecanique apparaTt done comme une methode simple, flexible et peu
couteuse.
3.2.2 Etablissement des parametres d'agglomeration mecanique
Les parametres a considerer pour I'agglomeration sont plus ou mains les
memes que ceux utilises pour faire du broyage. II faut premierement considerer les
dimensions du broyeur. Pour notre application qui constitue une production a I'echelle
de laboratoire, nous avons cru bon de faire des lots individuels de 200 grammes
chacun et un pot de 15,2 cm de diametre et de 20,3 cm de long pouvant contenir la
quantite de billes desiree. Le second parametre qu'il faut etablir est Ie ratio
poudres/billes. Diverses experiences ont permis de determiner que 4% poids de
poudres par rapport aux billes donnait de meilleures resultats. Un ratio superieur
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empechait une agglomeration adequate et un ratio inferieur aurait exige une quantite
exageree de billes.
Par la suite, il faut penser a I'optimisation des parametres d'operation. Ceux-ci
sont les suivants: vitesse de rotation du pot, quantite de methanol et temps
d'agglomeration.
Pour la vitesse de rotation, il faut considerer la cinetique des billes dans Ie pot.
La cinetique favorisant I'impact et Ie transfert d'energie aux poudres pour produire les
deformations plastiques necessaires a I'agglomeration est une cinetique que I'on
qualifie de cataracte. C'est-a-dire que les billes doivent monter jusqu'a environ dix
heures (en faisant une analogie avec une horloge considerant Ie point Ie plus haut du
pot comme etant midi) et venir frapper les poudres a cinq heures. Pour determiner
cette vitesse pour nos pots, j'ai utilise un couvercle transparent qui permettait de voir Ie
mouvement interieur. Avec un equipement a vitesses variables, j'ai pu observer ce
phenomene de cataracte se produisant a partir de 120 RPM.
En ce qui a trait au methanol, il faut tout d'abord comprendre son effet sur
I'agglomeration. Celui-ci agit comme agent de controle de la taille finale des
particules. Une grande quantite de methanol empeche I'agglomeration et une
quantite trap faible fait en sorte d'obtenir une agglomeration a outrance provoquant Ie
"collage" des agglomerats sur les parois et les billes. Plusieurs essais ont permis
d'etablir que la quantite optimale de methanol pour produire I'alliage C est de 2 a 3 ml.
La fabrication de I'alliage C s'est surtout faite avec une quantite de 2 ml. Cependant,
lors de la fabrication d'autres compositions (voir section 3.4), une quantite de 3 ml a
due etre utilisee puisque une suragglomearation se produisait et rendait la
recuperation et I'utilisation des agglomerats impossible.
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Pour eviter que Ie methanol s'evapore trop facilement, une pression doit
toujours etre maintenue dans Ie pot d'agglomeration ferme hermetiquement. Pour nos
experiences, la pression maintenue etait de 145 kPa.
Quant au du temps de broyage, une duree de 18 heures permet de fabriquer
des agglomerats de qualite et de bonne dimension. Cependant, pour s'assurer que Ie
precede etait de I'agglomeration mecanique plutot que de I'alliage mecanique,
quelques essais ont ete realises en faisant I'agglomeration jusqu'a un temps de 100
heures. Les spectres de diffraction n'ont montres que les pics caracteristiques des
elements purs. Par centre, I'intensite de ceux-ci avait diminue. Ceci est probablement
du a la destruction partielle des reseaux cristallins des metaux consideres par
I'intermediaire de dislocations et a la formation de faibles solutions solides.
Un autre point dont nous devons parler est Ie fait que les agglomerats fabriques
de cette maniere sont susceptibles de s'oxyder en surface puisque Ie procede fait en
sorte de toujours decouvrir une surface non-oxydee. II faut done prevoir une fagon
d'eviter ce probleme d'oxydation qui pourrait etre nefaste pour I'application des
revetements en inhibant I'activite electrochimique de la cathode . Pour palier a ce
probleme, Ie precede d'agglomeration mecanique s'est fait sous atmosphere
controlee. Le gaz injecte sous une pression de 145 kPa etait de I'argon. Mais il fallait
aussi que les poudres de depart soient Ie plus exempt possible d'oxygene. C'est
pourquoi la preparation des poudres pour les mettre dans Ie pot d'agglomeration
mecanique se faisait sous une boTte a gants ou I'atmosphere etait composee
uniquement d'argon. Des mesures pour verifier Ie contenu en oxygene de cette boTte
a gants ont permis de constater que son niveau etait environ 0,2% d'oxygene. Cette
enceinte possede aussi un systeme permettant de maintenir en permanence une
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pression positive a I'interieur et de regenerer I'argon s'y trouvant en y enlevant son
faible contenu en oxygene. Pour ce qui est de la recuperation des agglomerats
produits, elle se fajsait aussi dans cette boTte a gants sous atmosphere controlee.
Les caracteristiques des poudres employees sent montrees au tableau 3.2. Les
poudres d'aluminium et de nickel sont utilisees telles quelles mais la poudre de
molybdene est broye avant I'agglomeration pour obtenir une poudre de diametre
moyen inferieur (20 |im) pour faciliter I'agglomeration. Ce broyage du molybdene se
fait sous les memes conditions que I'agglomeration avec Ie meme type d'equipement
en utilisant cependant une quantite de methanol de 8 ml et un temps de broyage de 20
heures. Des photographies montrant la morphologie des poudres d'aluminium, de
nickel, de molybdene avant et apres broyage sont presentees a la figure 3.2. On y voit
que les poudres commerciales sont spheriques et que Ie molybdene broye est plutot
de forme irreguliere Ie preparant ainsi a I'agglomeration mecanique.























Figure 3.2: Photographies prises au MEB en electrons secondaires des poudres
utilisees pour I'agglomeration mecanique: (a) aluminium AMPAL, (b) nickel
NOVAMET, (c) molybdene GTE et (d) molybdene apres broyage.
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Les parametres utilises pour I'agglomeration mecanique et les dimensions du
contenant sont montres au tableau 3.3. De plus, a la figure 3.3, un schema illustre Ie
precede d'agglomeration mecanique.















































Figure 3.3 Schema de I'agglomeration mecanique pour I'alliage C.
3.2.3 Resultats
La morphologie des particules agglomerees est montree a la figure 3.3. La
photo donne une vue generate d'agglomerats de I'alliage C. II est a remarquer que la
forme finale des particules est tres irreguliere et que ceci leur donne ainsi une grande
surface effective les rendant vulnerables a I'oxydation de surface et peuvent
egalement etre pyrophoriques si elles sont trop fines. Les figures 3.4 et 3.5 nous
montrent que I'agglomerat final represente en fait plusieurs particules qui se sont
collees ensembles. La figure 3.4 montre a quel point I'agglomeration mecanique agit
de fa^on drastique sur la forme des particules. Pour ce qui est de la figure 3.5, elle a
ete prise en electrons retrodiffuses et Ie contraste y varie en fonction du numero
atomique de I'element observe. Les zones foncees correspondent a des regions
riches en aluminium et les zones pales, a des regions riches en nickel et en
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molybdene. Cela nous permet d'observer comment les differents elements se
dispersent dans un agglomerat.
Figure 3.4: Particules agglomerees (MEB electrons secondaires).
(a) (b)
Figure 3.5: Particules agglomerees, photos prises au MEB en: (a) electrons
secondaires et (b) electrons retrodiffuses.
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Pour ce qui est des resultats de diffraction des rayons X, comme il a ete
mentionne precedemment, les spectres ont montre seulement les structures
cristallines des elements et aucun compose intermetallique n'est apparu suite a cette
partie du precede. En fait Ie precede d'agglomeration mecanique n'est pas, meme s'il
lui ressemble un peu, un precede d'alliage mecanique.
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3.3 Synthese de I'alliage
Apres avoir montre que Ie precede explique dans la partie precedente permet
d'agglomerer les particules AI-Ni-Mo, il faut avoir plus d'informations sur Ie systeme Al-
Ni-Mo que les donnees existantes dans la litterature. C'est dans cette optique qu'il a
ete tente de synthetiser pour des conditions a I'equilibre, I'alliage C.
3.3.1 Synthese de I'alliage C a I'equilibre
L'echantillon a analyser est un bloc metallique obtenu en frittant trois poudres
metalliques distinctes (aluminium, nickel et molybdene) dans un petit four a induction a
une temperature d'environ 925°C pendant vingt minutes. Cette duree peut paraTtre
courte mais considerant que les reactions de formation des intermetalliques sont
exothermiques, il est probable que celles-ci se conduisent relativement rapidement et
que Ie temps est suffisant pour synthetiser cet alliage a I'etat de quasi-equilibre. Le
four (voir figure 3.6) est garde sous atmosphere d'argon pour eviter toute oxydation de











Figure 3.6: Schema du four a induction utilise.
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L'echantillon fritte a tout d'abord ete caracterise par diffraction des rayons X. Le
spectre est montre a la figure 3.7.
10
La zone de 41 a 44.° contient 2
probablemeot la phase
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Figure 3.7: Spectre de diffraction des rayons-X de I'echantillon AI-Ni-Mo fritte.
Ce spectre de diffraction nous apprend que les phases predominantes sont les
suivantes: NigAls , NIAIs et la phase N. II reste cependant des pics non-identities qui
pourraient correspondre a la phase X puisque celle-ci n'est pas repertoriee et
qu'aucun article n'en fait mention a I'exception de celui de [MARKIV et coll., 1969] qui
ne I'ont pas caracterisee par diffraction des rayons-X.
Pour continuer I'analyse des phases presentes dans cet alliage synthetise, des
mesures par microanalyses par rayons X ont ete faites. Pour faciliter I'identification
des phases, la figure 3.8 montre une photo en electrons retrodiffuses de I'echantillon.
Dans cette photo, trois phases se distinguent. Dans les analyses subsequentes, ces
trois phases sont identifiees selon leurs teintes sur la photo:
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-Phase Foncee (teinte la plus foncee)
-Phase Intermediaire (teinte entre foncee et pale)
-Phase Pale (teinte la plus pale)
Figure 3.8: Photo prise au MEB en electrons retrodiffuses de I'echantillon fritte.
La technique de micro-analyse par rayons-X necessite I'utilisation d'un stan-
dard de composition connue pour effectuer les calculs de quantification dans I'echantil-
Ion dont la composition est inconnue. De plus, les echantillons ainsi que les standards
doivent posseder une surface Ie plus plane possible. Pour repondre a ces exigences,
les trois standards ont ete installes sur un bloc de laiton et ont ensuite ete polls selon
une procedure appropriee. La purete de I'aluminium est de 99,9995%, celle du nickel
est de 99,99% et celle du molybdene, de 99,5%.
L'echantillon sur lequel la quantification est faite est un bloc metallique qui a du
etre coule dans la resine puisqu'il est friable et se serait desagrege facilement lors des
etapes de polissage et de manipulation. Cette echantillon a ete poli selon la meme pro-
cedure que les standards. De plus, lors des mesures au microscope, une bande de
peinture d'argent a ete utilisee pour relier electriquement Ie bloc au porte echantillon.
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Le temps d'acquisition des spectres est de 600 secondes et ceux-ci ont ete pris
a courant de sonde constant pour assurer leurs comparaisons. La deconvolution des
spectres a ete faite a partir du programme de P. Hovington du departement de genie
mecanique de I'Universite de Sherbrooke.
Les details des resultats sont presentes a I'annexe 3. 11s indiquent que la
precision des mesures n'est pas aussi grande que souhaitee puisque les totaux des
pourcentages massiques de chacune des phases ne donnent pas 100%. Cependant,
ces resultats peuvent tres bien etre utilises pour trouver, de fagon qualitative, a quels
composes intermetalliques correspondent les phases de I'echantillon.
Le tableau 3.4 presente un resume des resultats obtenus par microanalyse.
Ces resultats permettent de constater que la phase Foncee correspond a un compose
intermetallique Ni-AI. Les diagrammes de phases nous mentionnaient que la
presence de NigAls et de NiAls etaient a envisager. De plus, la diffraction par rayonsX
mentionne I'existence des deux. Ce domaine pourrait alors correspondre a un
melange NiAIs et NigAls qui ne donne pas un contraste assez important pour qu'il soit
possible de differencier ces deux phases sur la photo en electrons retrodiffuses de la
figure 3.8.






















La phase Intermediaire indique une phase ternaire semblable a la phase X,
identifiee par [MARKIV et coll., 1969], si on se tie aux pourcentages atomiques
normalises. Cette identification est tout a fait qualitative mais rend bien compte de la
realite. Quant a la phase Pale, elle a tout I'air de correspondre a la phase N en
utilisant Ie meme raisonnement que precedemment.
3.3.2 Synthese par plasma H.F. de la poudre agglomeree
Pour synthetiser I'alliage C, nous avons choisi d'utiliser la technologie des
plasmas, plus particulierement les plasmas hautes frequences (H.F.). Avant
d'expliquer la technique utilisee, une breve description de la generation et de
I'equipement des plasmas H.F. est faite.
II existe plusieurs fa$ons pour generer un plasma. Les plus courantes sont avec
une torche DC, un arc transfere (DC) et aussi a I'aide d'un generateur haute frequence
(H.F.). Comme mentionne ci-haut, il sera uniquement question du plasma inductif a
('exception de quelques comparaisons pour mettre en relief les avantages des
plasmas H.F.
Le plasma H.F. se differende des autres types de generation de plasma parce
qu'il n'y a pas d'arc electrique pour creer Ie plasma. Le gaz plasmagene est ionise par
une bobine inductive, tout comme dans la metallurgie, on chauffe un metal par
induction.
A la figure 3.9, on peut voir une installation pour generer Ie plasma inductif. II y
a tout d'abord Ie generateur qui alimente electriquement la torche placee sur Ie dessus
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du reacteur. La poudre est alimentee grace a un systeme pneumatique ou Ie debit de
poudre est regularise en changeant la vitesse de rotation d'une vis d'Archimede
placee au fond du reservoir. Enfin, il y a un systeme de nettoyage des gaz et Ie











Figure 3.9: Installation pour deposition par plasma inductif [BOULOS, 1992].
Pour generer un plasma H.F., on utilise une torche comme celle montree a la
figure 3.10. Cette torche est composee d'une bobine qui cree un champ magnetique.
Ce champ magnetique induit a son tour des courants de Foucault qui chauffe Ie gaz
plasmagene. Le gaz, partiellement ionise, forme un jet de plasma de faible vitesse (30
a 60 m/s) ayant, dans les zones les plus chaudes, une temperature moyenne entre
8000 et 10000 K [BOULOS, 1992]. Cette bobine entoure un tube en ceramique. La
torche, tout comme la sonde qui sert a injecter les poudres, est refroidie a I'eau. Sur la
figure 3.10, les differents gaz d'entree sont identifies comme suit:
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-QI represente Ie gaz porteur i.e. Ie gaz qui entrame axialement les poudres au
centre de la decharge;
-Qg est Ie gaz central servant a stabiliser I'arc ayant une composante de
vitesse tangentielle;
-Qs est Ie gaz de gainage qui sert a refroidir la paroi du tube de confinement du









Ql: Poujdie + gsiz porteur
1
la 1 Q3: Gaz de gamage
Entree :eau<3e
refroidissement
Corps de la torche
Bobine d "induction
Sortie <]u plasma
Figure 3.10: Torche a plasma inductif [BOULOS, 1992].
Les gaz plasmagenes utilises varient d'une utilisation a une autre.
Habituellement, I'argon, I'azote, I'air ou un melange argon/hydrogene servent comme
gaz. Le choix du gaz repose en grande partie sur Ie type d'atmosphere (oxydante,
neutre ou reductrice) que I'on veut utiliser. Les proprietes thermiques des melanges
des gaz plasmagenes sont aussi consideres Pour notre application, I'utilisation d'un
gaz inerte facile a ioniser est necessaire et Ie choix s'est porte sur I'argon auquel un
48
peu d'hydrogene est ajoute pour augmenter la conductivite thermique du plasma et
ainsi, assurer un meilleur transfert calorifique entre Ie plasma et les particules a traiter.
Pour ce qui est de la sonde, sa hauteur se doit d'etre choisie de fagon
judicieuse. Si elle est situee au-dessus du premier enroulement de la bobine, ceci
produit une deposition excessive des poudres sur les parois du tube de confinement
du plasma et pourrait meme occasionner sa destruction. Si la sonde est trop basse,
cela augmente Ie refroidissement du plasma et diminue Ie temps de residence des
particules au sein de la decharge [BOULOS, 1992]. Bref, la position de la sonde est
critique en raison de la complexite de la distribution de I'ecoulement dans la region de
la decharge.
Le montage experimental utilise pour effectuer cette synthese est montre a la
figure 3.11. Les poudres produites precedemment par Ie precede d'agglomeration
mecanique sont injectees par la sonde au sein du plasma H.F. Le transfert calorifique
fait en sorte de fondre les particules et ainsi amorcer les reactions exothermiques de
formations des composes intermetalliques. La forme cylindrique et allongee du
reacteur permet aux particules liquides de se refroidir et de se solidifier en vol. Ainsi,
elles conservent leur forme spherique permettant d'obtenir des particules solides
sphero'fdisees. Les particules sont recuperees en trois endroits: la fraction principale
en bas du reacteur, la fraction du cyclone en dessous du cyclone et la fraction des
filtres metalliques. Enfin, une petite quantite est perdue dans Ie systeme de pompe a
vide puisque les poudres plus fines que 5 microns peuvent passer au travers des



















Figure 3.11: Schema du montage experimental.
Le choix des parametres pour faire la synthese par plasma H.F. s'est fait de
fa^on logique. Le choix du gaz plasmagene s'est porte sur I'argon, gaz facilement
ionisable, melange avec un peu d'hydrogene pour augmenter la conductivite
thermique du plasma. La pression interieure de la chambre a ete choisie pour etre
legerement negative pour favoriser Ie refroidissement des particules en vol tout en
conservant des conditions propices a I'ionisation du gaz. Quant a la puissance, des
essais a deux niveaux differents (15 et 25 kW) ont ete faits pour trouver la quantite de
chaleur qu'on doit transferer aux particules pour initier et assurer la formation des
composes intermetalliques, sans vaporiser I'aluminium.
Le choix entre ces deux niveaux de puissance s'est fait en analysant les
spectres de diffraction des rayons-X des particules synthetisees sous ces conditions.
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Les spectres sont montres a la figure 3.12. On tente ici d'obtenir des poudres
contenant Ie plus possible d'intermetalliques. L'observation des spectres permet de
vojr que la presence des phases NigAls et MogNiAls en comparaison avec les
elements Al, Ni et Mo est plus elevee dans Ie cas d'une puissance de 25 kW que celle










Figure 3.12: Spectres de diffraction des rayons-X des poudres synthetisees a deux
niveaux de puissance: (a) 15 kW et (b) 25 kW.
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Les poudres agglomerees ont done ete synthetisees par plasma H.F. en utilisant
les parametres d'operation montres au tableau 3.5.
TABLEAU 3.5: PARAMETRES D'OPERATION DE LA SYNTHESE PAR PLASMA H.F.
Torche





Voltage de la plaque (kV)












*Note:Les valeurs entre paratheses correspondent au niveau de
puissance de 15 kW utilise lors de I'ajustement des parametres.
L'analyse elementaire des poudres a permis de verifier leur homogeneite en
fonction de la granulometrie. Ces mesures ont ete prises a I'aide de la technique
d'analyse chimique par activation neutronique a I'Ecole Polytechnique de Montreal.
Cette analyse s'est faite en considerant 7 fractions granulometriques de 45 p-m a
106 (im en utilisant la serie de tamis standard de Tyler. La figure 3.13 montre les
valeurs des compositions des differents elements ainsi que Ie pourcentage massique
representant chacune des fractions considerees. II faut tout d'abord noter que
I'exactitude de ce type d'analyse est de 5% comme I'illustre les barres d'erreurs
associees aux mesures. De plus, chacun des points a ete obtenu a partir d'une
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moyenne de trois mesures. Pour ce qui est des resultats proprement dits, ceux-ci
montrent que chacune des classes granulometriques respectent la composition
nominale et qu'il faut done les considerer de meme composition. Cependant, la
quantite d'alumimum des fractions <45 (im et >106 u,m est legerement plus faible que
celle des autres classes. Ce faible deficit peut s'expliquer par la vaporisation
preferentielle de particules fines riches en aluminium et non-agglomerees, quantite qui
se retrouve alors dans la fraction du cyclone et des filtres. Quant a la fraction de
particules plus grosses (>106 (im), la plus faible quantite d'aluminium est
probablement Ie resultat du precede d'agglomeration mecanique. Ces resultats
d'activation neutronique ont aussi demontre que la fraction globale inferieure a 45 (im
et superieure a 106 pm possede une composition plus uniforme representant une







Al • Ni • Mo •
Composition nominate
i iiii i i •Al (53,9 wt%)
-Ni(28,8wt%)
Mo (17,9 wt%)
<45 45 53 63 75 90 106 >106
Ouverture du tamis ((im)
Figure 3.13: Analyse elementaire de la poudre alliee (alliage C).
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Les resultats d'analyse elementaire montres precedemment ont ete obtenus a
partir de poudres dont les caracteristiques ont ete presentees au tableau 3.2. Pour
montrer I'influence de la taille initiale des particules avant I'agglomeration mecanique
sur I'homogeite des poudres synthetisees, les resultats d'essais initiaux sont montres a
la figure 3.14. Les poudres initiales utilisees etaient les memes a I'exception du nickel
dont Ie diametre moyen des poudres etait de 52 |Lim et tous les autres parametres de
I'agglomeration mecanique et de la synthese par plasma H.F. etaient semblables.
Comme ("analyse elementaire faite par activation neutronique Ie demontre, la poudre
synthetisee obtenue ainsi ne peut etre consideree de composition homogene, car les
variations entre les classes granulometriques quant aux pourcentages des divers
elements, sont signiticativement differents des compositions nominales. Cette
heterogeneite de la poudre produite s'explique en grande partie par Ie fait que
I'agglomeration mecanique requiert pour produire des agglomerats de qualite un
element tres ductile faisant en sorte "d'aggriper" les particules de plus petits diametres
possedant une limite elastique plus elevee. Dans ce cas, les particules de nickel
etaient de trop gros diametres par rapport a ('aluminium et nuisaient au bon
deroulement de I'agglomeration. C'est ce qui nous avait conduit a utiliser une poudre
de nickel de diametre de 10 p.m a la suite de I'etude.
L'analyse de la composition par activation neutronique a aussi permis de
determiner quelles sont les impuretes que contiennent les poudres apres
I'agglomeration mecanique. En effet, Ie fer provenant du pot et des billes d'acier
utilisees pour faire I'agglomeration mecanique peut contaminer les poudres. Les
resultats, montres au tableau 3.6 identifient les impuretes presentes et confirment que
Ie fer n'en fait pas partie. De plus, lorsqu'on observe les billes utilisees pour faire
I'agglomeration mecanique, elles sont entierement recouvertes de poudres
agglomerees evitant ainsi de contaminer les agglomerats.
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Ouverture du tamis (nm)
Figure 3.14: Analyse elementaire d'une poudre alliee (alliage C) obtenue a partir d'un
nickel de diametre moyen de 53 (im.
La morphologie des particules de poudres alliees synthetisees est presentee a
la figure 3.15 ou il est possible de voir plusieurs particules d'alliage C. En general, les
particules sont spheriques et semblent denses. Pour mieux verifier cet aspect de
densite, une photo d'une particule unique est presentee a la figure 3.16 et vient ainsi
confirmer I'observation initiale.



















Figure 3.15: Photo prise au MEB en electrons secondaires montrant une vue
generate de particules de poudres d'alliage C synthetisees.
Figure 3.16: Photo prise au MEB en electrons secondaires montrant une
particule de poudres d'alliage C synthetisee.
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L'analyse par diffraction des rayons-X des composes intermetalliques obtenus
par la synthese par plasma H.F. est presentee a la figure 3.17. Cette analyse a permis
d'identifier les phases contenues dans la poudre et ce, en utilisant non seulement les
cartes JCPDS mais aussi les informations qui se trouvent dans I'article de [SCHILLER
et coll., 1995]. Les composes principaux sont: NisAls, NIAIs, NiAI, M02NJAJ5 et
egalement les elements purs. On constate done que les deux phases ameliorant les
proprietes electrochimiques (NigAls et MosNiAls) qui sont identifiees a la section 2.2
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Figure 3.17: Spectre de diffraction de I'alliage C synthetise.
Pour continuer ('analyse des composes intermetalliques que peut contenir la
poudre synthetisee, la figure 3.18 montre une photo prise en electrons retrodiffuses au
microscope electronique a balayage. On y voit les differentes zones qu'occupent les
intermetalliques. Ceux-ci sont bien disperses mais une micro-segregation y est
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presente. Ce type de segregation etait cependant previsible vu la technique de fabrica-
tion des poudres utilisees. Une technique conventionnelle ou I'alliage liquide est atomi-
se ne presente pas ce phenomene puisqu'une homogeneisation a ete faite au stade
de la fusion. Dans notre cas, les poudres initiales n'etaient meme pas alliees et c'est
la synthese qui a produit les intermetalliques. L'homogeneisation se produira done au
stade de la deposition. De plus, des dendrites sont facilement visibles demontrant une
solidification pas trop rapide. On peut done presumer que la solidification de la particule
se fait tout Ie long du reacteur de spheroTdisation.
Figure 3.16: Photo prise au MEB en electrons retrodiffuses d'une particule
d'alliage C.
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3.4 Optimisation de la composition
Dans Ie but de trouver la meilleure proportion des elements que doit contenir Ie
revetement allie, nous avons decide d'optimiser la composition de celui-ci. Pour ce
faire, nous nous sommes bases sur des travaux anterieurs, notamment ceux de
[KAYSER et coll., 1991, 1992] pour se donner un point de depart. Nous avons
egalement considere les phases favorables (voir 2.2.4) et certains autres criteres.
Cette optimisation s'est faite en utilisant la poudre synthetisee, en la compactant pour
en faire des cathodes et considerant la surtension comme variable a minimiser en
appliquant la methode des surfaces de reponses. De plus, une etude quant a
('influence de la composition sur la quantite des composes intermetalliques contenus
dans la poudre synthetisee a ete realisee.
3.4.1 Choix d'une methode statistique
Pour optimiser la composition du revetement, il nous faut utiliser une methode
statistique la plus appropriee possible pour notre cas. Cette methode doit tenir compte
que les variables representant les pourcentages de chacun des elements sont
dependantes les uns des autres puisque leur somme egale un.
Suite a plusieurs lectures, il semble que la methode statistique d'optimisation
par les surfaces de reponses, et plus particulierement les surfaces de reponses
appliquees aux melanges, soit la plus appropriee.
La technique des surfaces de reponses est une combinaison d'une methode
mathematique et statistique utilisee dans Ie but de modeliser et d'analyser une
reponse d'interet qui est influencee par plusieurs variables, et ou I'objectif est
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d'optimiser celle-ci [MONTGOMERY, 1991]. Cette reponse peut par la suite etre
presentee sous forme graphique, comme une carte topographique. Et grace a cette
carte topographique, on peut trouver Ie point ou la combinaison des variables donnent
la reponse maximum ou minimum dependant des cas.
Habituellement, lorsqu'on optimise une reponse, les variables sont
independantes les unes des autres. Dans Ie cas des melanges, ces variables
dependent les unes des autres. Par exemple, si nous avons trois substances (A, B et
C) que I'on veut optimiser en fonction d'une reponse particuliere, on salt que la somme
des fractions des constituants du melange doit egaler un. Cette situation fait done en
sorte de limiter les diverses possibilites quant aux combinaisons et fait done apparaTtre
un cas particulier.
Pour notre experience, il faut choisir Ie modele mathematique a utiliser. II faut
minimiser Ie nombre d'alliages differents a produire mais en gardant un modele
statistique de surface reponse assez precis. On doit done a cet effet rejeter Ie modele
lineaire qui comporte seulement trois compositions puisqull nous donne seulement Ie
profil d'un plan et exclus toutes courbures au niveau de la surface tracee. Le modele
quadratique quant a lui nous demande de fabriquer six alliages differents, ce qui nous
permet d'avoir une certaine courbure. Quant aux modeles d'ordre superieur, on doit
les rejeter puisque la quantite d'alliages a produire serait trop considerable. Le choix
s'est done porte sur Ie modele quadratique et ses six compostions differentes.
Etant donne que la zone consideree est une sous-region de toutes les
possibilites de compositions (de 0 a 100%), la fa9on de proceder la plus simple est
d'introduire des pseudo compositions. Cette fagon de proceder fait en sorte de
ramener Ie probleme a un probleme standard en considerant les valeurs de
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compositions minimums etant egales a 0, les valeurs maximales egales a 1 et les
valeurs intermediaires egales a 0,5.
3.4.2 Choix des compositions
Pour etablir la plage des compositions a etudier, les travaux de [KAYSER et
coll., 1991] furent utilises (voir section 2.2) avec I'alliage C comme point de depart. Le
choix des compositions a ete aborde en considerant deux aspects. Le premier est
jusqu'a combien 11 est possible d'augmenter la quantite relative d'aluminium et Ie
second aspect porte sur I'influence du ratio Ni/Mo et sur les proprietes du revetement.
Ce ratio importe puisque dans Ie revetement de nickel de Raney dope au molybdene,
I'aluminium est lixivie et fait en sorte de laisser place a une structure poreuse. II reste
done Ie nickel et Ie molybdene comme elements catalyseurs d'ou I'influence de ce
ratio.
Ce sont ces deux differents aspects qui ont permis d'arriver a choisir la zone de
composition comme Ie montre la figure 3.19. Le tableau 3.7 presente la




Figure 3.19: Diagramme des compositions choisies.
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Le modele statistique pour des melanges de trois elements et pour un design
quadratique comportant six compositions est Ie suivant [CORNELL, 1990]:
Ay(x) = bixi + b2X2 + bsxs + bi 3x1x3 + bi 3X1x3 + b23X2X3







et la nomenclature utilisee est:
xi = Pseudo-composition d'aluminium
X2 = Pseudo-composition de molybdene
XB = Pseudo-composition de nickel
yu = Reponse
Ayu = Moyenne des reponses pour une meme composition
_y = Moyenne des reponses
3.4.3 Resultats et analyses de I'optimisation statistique
Comme il a ete mentionne precedemment, I'optimisation s'est faite en utilisant
une variable electrochimique, plus particulierement la surtension. Ces differents
resultats electrochimiques ont ete obtenus par Ie laboratoire de Chimie de I'Universite
de Sherbrooke. Les resultats et les fagons de les obtenir paraTtront sous peu dans un
memoire de maTtrise ecrit par Y. Gregoire, etudiant a la maTtrise au departement de
Chimie de I'Universite de Sherbrooke sous la direction du professeur A. Lasia. Les
poudres AI-Ni-Mo, synthetisees par plasma H.F., ont ete compactees avec de la
poudre de nickel (ratio poids 1:1). Ces pastilles compactees ont ensuite ete activees
et testees. L'electrolyse s'est faite sous une densite de courant de 250 mA/cm2 durant
trois jours. Ce sont les resultats de surtension de ces essais qui ont ete utilises pour
optimiser la composition de I'alliage AI-Ni-Mo. Les poudres utilisees dans ces essais
ont ete synthetisees de la meme fa9on que dans la partie precedente. Cependant, lors
de I'agglomeration de ces poudres, une quantite de 3 ml de methanol a due etre
employee puisque les poudres ayant des compositions differentes de celle de I'alliage
C presentaient une suragglomeration et etaient difficilement recuperables. L'alliage C
a done ete prepare en utilisant 3 ml de methanol pour ces essais et ainsi faciliter la
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comparaison. Quant a I'alliage F, sa grande quantite d'aluminium a necessite une
quantite de methanol de 4 ml pour assurer sa recuperation.
Les calculs statistiques ont ete faits selon la methode suggeree par [CORNELL,
1990]. Quant aux surfaces de reponses, elles ont ete tracees a I'aide du logjciel E-
CHIP. II est a noter que les resultats de surtensions presentes sont en millivolts.
Modele statistique pour la surtension:
Ay(x) = 0,055xi + 0,095X2 + 0,43x3 + 5,55X10-17XiX2 - 0,48x1X3 - 0,47x2X3
0. 0








0.5,, ,_..^ " - - )^—-:-r--~^^o . 5
_c
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Figure 3.20: Trace de la surface de reponse pour la surtension.
Avant d'interpreter les resultats de I'analyse statistique, il faut tout d'abord
detemniner si celle-ci est juste. C'est a cet effet que I'analyse de variance est
presentee a I'annexe 4. Cette analyse fait en sorte de calculer de fagon statistique si
la dispersion des donnees ne represente pas en fait un plan horizontal ou si la surface
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de reponse modelisee represente une tendance reelle. D'une fagon mathematique, si
la surface est un plan, la fonction T| =PiXi+p2X2+...+P23X2Xs=P (i.e. pi=p2=Ps=P,
Pl2=Pl3=P23=0). De plus, Ie test statistique repose sur les hypotheses standards que
les erreurs sont independantes et distribuees normalement. Pour Ie cas de la
surtension, il est possible d'etablir que la surface modelisee est une tendance reelle
puisque Fo.05.5.5 = 5,05, ce qui est inferieur a 11,03 pour un niveau de confiance de
95%. Et meme pour un niveau de confiance de 99%, Fo.oi.5.5 = 10,97, ce qui est
toujours inferieur a 11 ,03. De plus, il est possible d'utiliser la surtension de I'alliage C
trouvee par experimentation et de la comparer a celle du modele statistique. La
surtension experimentale de I'alliage C est de -39 mV et un intervalle de confiance de
95% du modele donne une surtension entre -44,3 et -38,5 mV.
Apres avoir etabli que la surface de reponse trouvee represente une tendance
reelle, it est possible d'evaluer ces resultats. La surface de reponse nous indique que
dans la zone consideree, I'alliage F constitue la composition qui donne une surtension
la plus faible.
Ces resultats font aussi ressortir des reponses aux questions qui avaient
prealablement ete posees. La premiere etait jusqu'a combien il est possible
d'augmenter la quantite relative d'aluminium sans en contrepartie obtenir un alliage
tres reactif mais fortement instable. Nos resultats tendent a demontrer qu'une quantite
jusqu'a 85 at.% d'aluminium peut etre utilisee. On se souvient que dans les etudes
anterieures de [KAYSER et coll., 1992], ils s'etaient limites a 75 at.%.
La seconde question concernait Ie ratio Ni/Mo. Meme s'il est plus difficile
d'evaluer ce phenomene, car 11 paraTt etre plus subtil que I'effet de I'aluminium, il
semble que pour obtenir une surtension faible, il faut que I'alliage contienne une
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certaine quantite de molybdene (quelques pourcents) mais au-dela de cette quantite, il
n'y a pas d'effets importants.
Ces resultats tiennent uniquement compte des resultats de surtension et non
pas de la duree de vie de I'electrode produite. II pourrait done etre important de
considerer la duree de vie de I'electrode comme un facteur aussi important que la
surtension et tenir compte ainsi des deux parametres lors de travaux ulterieurs.
Les pages suivantes presentes une analyse des phases en utilisant la
technique des surfaces de reponses pour evaluer I'effet des elements individuels sur
les composes intermetalliques produits. De plus, des resultats de granulometrie des
poudres produites sont montres et quelques remarques sur la morphologie des
alliages produits sent faits.
L'analyse des phases s'est effectuee en utilisant la technique des surfaces de
reponses. Ceci permet de voir I'influence de la composition sur les phases produites
dans les poudres. Pour arriver a obtenir une reponse quantitative et ainsi pouvoir
utiliser une technique d'analyse mathematique, des rapports d'intensite des pics de
diffraction-X furent utilises. Le bruit de fond fut soustrait des intensites absolues. Les
pics de diffractions furent choisis de fa9on isolee, c'est-a-dire pour qu'il n'y ait pas
plusieurs pics ensembles: pour NigAls, Ie pic a 18° (29), pour MogNiAls, Ie pic a 40°
(26) et pour Al, Ie pic a 38,5° (26). Les resultats de rapports de pics sont presentes a
I'annexe 5.
Les calculs des analyses de variances pour les quatre differents cas sont
montres a I'annexe 5. Les surfaces de reponses correspondantes sont presentees











Figure 3.22: Trace de la surface de reponse MogNiAls/AI.
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Les analyses de variances permettent ici aussi de determiner si les tendances
observees representent des tendances reelles. En utilisant les memes valeurs du ratio
F puisque les valeurs de degres de liberte sont les memes, il ressort que toutes les
surfaces representent des tendances reelles non seulement pour un niveau de
confiance de 95% mais aussi a 99%.
II est possible d'analyser les surfaces de reponses produites. La surface de
reponse NigAls/AI (voir figure 3.21) permet de voir que la composition produisant Ie
plus de NigAls est I'alliage D. Get alliage contient en fait la plus grande quantite de
nickel par rapport aux autres. Lorsqu'on augmente la quantite d'aluminium, la quantite
de NigAls diminue progressivement. Quant a I'effet du molybdene, son influence n'est
pas tres importante puisque les iso-intensites suivent des traces paralleles en direction
de I'axe du molybdene.
La surface de reponse MogNiAls/AI (voir figure 3.22) montre que la composition
produisant Ie plus de MogNiAls est I'alliage H. Lorsque nous augmentons la quantite
d'aluminium, la quantite de la phase ternaire diminue de fagon constante. Mais si on
augmente la quantite de nickel, II y a une diminution moins prononcee.
Bref, il est possible de determiner globalement I'effet de la composition sur les
phases produites pour notre systeme et surtout pour des conditions de chauffage et de
refroidissement qui sont particulieres aux plasmas H.F. En fait, les relations de base
du diagramme de phase presents en 2.2.4 sont respectees. On y retrouve les memes
effets quant aux contenus des composes MogNiAls et NigAls en fonction des
compositions choisies. La quantite de NigAls augmente lorsque la quantite de nickel
augmente et la quantite de MogNiAls augmente lorsque la quantite de molybdene
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augmente. Done, globalement, il n'y a rien de particulier qui se produit sous les
conditions du plasma H.F. par rapport aux composes intermetalliques obtenus.
Pour continuer I'analyse des surfaces de reponses obtenues a partir des
rapports d'intensites des pics de diffraction-X, il est possible d'utiliser les resultats de
I'alliage C et de verifier ceux-ci avec ceux trouves sur les surfaces de reponses. Dans
ce cas-ci, les inter^alles de confiance montrent des ecarts de plus ou moins 25%. Ceci
demontrant que les surfaces de reponses des figures 3.21 et 3.22 ne doivent etre
utilisees que de fagon qualitative comme nous I'avons fait.
Pour chacune des compositions synthetisees, deux lots ont ete utilises. Les
resultats quant a leur granulometrie sont montres a la figure 3.23. Chaque point
represente une moyenne des deux lots. Le graphique permet de rendre compte que
les granulometries sont assez semblables. De fagon plus precise, on voit que pour les
diametres plus grossiers, I'ecart entre les alliages est plus faibles mais pour les
diametres plus fins, I'ecart tend a s'accroTtre. De plus, les ailiages C et D presentent
des granulometries plutot similaires et les autres alliages renferment en general plus
de particules de diametres superieurs. Ceci demontre que meme si I'agglomeration
mecanique a ete developpee pour I'alliage C, la technique a tres bien fonctionne pour
les autres alliages. Cette bonne agglomeration est possiblement due au contenu plus
eleve en aluminium (pour les alliages E, F et G). Quant aux alliages H et I, il est plus



























































Figure 3.23: Granulometrie des alliages.
Quant a la morphologie des particules des differents alliages, diverses
observations au microscope electronique a balayage ont permis de voir que tous les
alliages produits presentaient des formes de particules semblables a celles produites
pour I'alliage C et qu'aucune difference notable n'a ete decelee.
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3.5 Deposition par plasma HF
La deposition par plasma HF a ete utilisee pour fabriquer les depots AI-Ni-Mo.
Cette partie explique cette technique en etablissant d'abord ses avantages, pour
ensuite decrire les resultats obtenus et terminer en expliquant les efforts faits pour
fabriquer des depots de qualite.
3.5.1.Principe
Pour la deposition, on utilise I'installation et la torche comme 11 a ete explique a
la partie 3.3.2. Le substrat sur lequel on veut deposer est place dans un reacteur
semblable a celui presente a la figure 3.24. L'atmosphere dans ce reacteur peut etre
inerte, reductrice ou oxydante. De plus, on peut operer a differentes pressions qui sont
generalement inferieures a la pression atmospherique.
Ql: Gaz porteur +
Poudres
Q2: Gaz plasmagfene
Q3: Gaz de gainage
,Torche a plasma
Figure 3.24: Vue schematique de la projection par plasma H.F.
[JUREWICZ et coll., 1985].
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Puisque la torche est fixe, il faut que ce soit Ie substrat qui se deplace. Done, on
doit fixer au reacteur un systeme qui permet au substrat de se mouvoir dans les
directions x et y. Quelquefois, pour des pieces de configu rations particulieres (par
exemple un cylindre), Ie systeme de deplacement peut effectuer un mouvement
rotationnel et ainsi on peut deposer la piece sur toute sa surface exterieure.
La surface du substrat doit habituellement subir un traitement (par exemple Ie
sablage) qui permet de creer une certaine rugosite afin d'ameliorer I'adherence du
depot. La deposition par plasma HF est schematisee a la figure 3.24. Les particules
sont alimentees axialement et sont fondues lorsqu'elles passent au niveau du plasma.
Elles sent finalement projetees sur Ie substrat a des vitesses relativement faibles si on
les comparent aux vitesses atteintes lors de la deposition par plasma DC. On voit a la
figure 3.25 un schema montrant I'impact de la particule sur Ie substrat. Le substrat
etant a temperature beaucoup plus faible que la particule, celle-ci est solidifiee tres
rapidement. On peut a cet effet refroidir Ie substrat soit a Fair, soit a I'eau. Ce












Figure 3.25: Ecrasement d'une particule lors de la deposition [HERMAN, 1988].
A la figure 3.26, on peut voir un schema montrant un depot produit par
deposition par plasma. On y remarque Ie revetement qui a pris forme sur la surface
rugueuse du substrat. Le revetement est constitue de plusieurs particules qui ont ete
projetees. On peut y voir des pores et aussi des inclusions d'oxydes. Les pores
diminuent la densite du depot et on tente la plupart du temps de les minimiser. Quant
aux oxydes, ils peuvent etre defavorables si on recherche une certaine purete au
niveau du revetement et ils peuvent etre aussi a I'origine de contraintes residuelles
dues aux differences de retrait lors du refroidissement. C'est pourquoi nous avons








Figure 3.26: Schema d'un revetement projete par plasma [Anonyme, 1992].
3.5.2 Montaae experimental et essais de deposition
Le montage experimental utilise I'installation HF montree a la figure 3.9. La
puissance maximale du generateur est de 100 kW. Le substrat de nickel est refroidi a
I'eau dans Ie but d'accelerer Ie refroidissement du depot. Ce refroidissement permet
d'evacuer la chaleur creee par la formation des composes intermetalliques puisque
ces reactions sont exothermiques. De plus, cela favorise la trempe de certaines
phases qui sont plus stables a hautes temperatures et permet aussi d'obtenir une
structure granulaire plus fine.
Pour trouver des parametres de deposition qui font en sorte d'obtenir un depot
AI-Ni-Mo contenant des composes intermetalliques, adherant bien au substrat et
possedant une bonne cohesion entre les particules formant Ie depot, nous avons
utilise les memes parametres d'operation que lors de la synthese. II n'y a pas eu de
depot parce que les poudres se solidifiaient avant d'atteindre Ie substrat en raison de
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la trop grande pression dans la chambre. En gardant les memes parametres mais en
abaissant la pression de la chambre a 20 kPa, nous avons finalement reussi a
produire des depots respectant les criteres fixes auparavant tant avec la poudre
synthetisee qu'agglomeree. Les essais de deposition doivent cependant etre
consideres comme des resultats preliminaires ouvrant la voie vers une optimisation
des proprietes du depot.
TABLEAU 3.8: CONDITIONS D'OPERATIONS POUR LA DEPOSITION.
Torche































La composition des poudres projetees est celle de I'alliage C. Nous avons fait
les depots en utilisant deux procedures. La premiere en prenant la poudre synthetisee
et la seconde en prenant directement la poudre agglomeree comme indique a la figure
3.27. On salt que la poudre synthetisee est alliee et qu'elle renferme done des
composes intermetalliques. II est done normal qu'on puisse produire un depot allie.
Par centre, la poudre agglomeree ne contient pas de composes intermetalliques mais
on espere que la synthese se produira en vol et qu'on obtiendra un depot allie.
L'obtention d'un depot directement avec la poudre agglomeree ferait en sorte d'eviter



























Figure 3.27: Provenance des poudres projetees.
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3.5.3 Resultats
Les spectres de diffraction des rayons pour les deux types de depots sont
montres a la figure 3.28. On y voit clairement que la phase MosNiAIs est presente
mais semble etre en plus grande quantite dans Ie depot fait avec la poudre
synthetisee. Aussi, on remarque que dans les composes Ni-AI, Ie NigAls domine en
quantite et que Ie NiAls et Ie NiAI ne sont presque pas presents. Un autre fait
important a mentionner est la faible quantite d'elements purs (AI,Ni,Mo) dans Ie depot.
Ainsi on peut considerer que les elements sont presents sous forme de composes. Le
cas de I'aluminium est a ce fait tres interessant. On a remarque dans la poudre
synthetisee qu'une quantite d'aluminium se trouvait sous forme elementaire mais pas
dans Ie depot. Done, I'aluminium s'est allie et si on regarde Ie spectre attentivement,
la phase surtout formee est Ie N12^3.
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2theta
Figure 3.28: Spectres de diffraction-X pour les depots: (a) a partir de la poudre.
agglomeree et (b) a partir de la poudre agglomeree et synthetisee.
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La morphologie des deux types de depots est presente aux figures 3.29 et 3.30.
Ces images permettent de constater que les deux revetements presentent des diffe-
rences notables. Tout d'abord, Ie depot fabrique a partir de la poudre agglomeree pre-
sente une structure lamellaire ou les particules se sont bien ecrasees et aplaties pour
former Ie depot, ce que Ie depot fabrique a partir de la poudre synthetisee ne presente
pas. Les deux depots montrent des porosites mais celui fait avec de la poudre syntheti-
see en renferme davantage et il est aussi possible de voir que plusieurs particules se
sont effritees, probablement lors du polissage, signifiant ainsi que Ie depot est plus fri-
able et fragile. Quant aux oxydes, Ie depot de la poudre synthetisee en contient plus
qui sont d'ailleurs facilement visible a I'interface depot-substrat suggerant une adher-
ence plus faible.
Figure 3.29: Morphologie du depot produit a partir de la poudre agglomeree.
Figure 3.30: Morphologie du depot produit a partir de la poudre agglomeree et
synthetisee.
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Pour expliquer les differences entre les deux types de depots, on peut penser
que dans Ie cas du depot fabrique avec la poudre agglomeree, la formation des
intermetalliques cree un surplus de chaleur et maintient les particules a une
temperature elevee plus longtemps facilitant ainsi un depot de qualite. Dans Ie cas du
depot produite avec les particules synthetisees, cette formation d'intermetalliques s'est
produit lors de la synthese. On peut done supposer que pour former un depot d'aussi
bonne qualite avec la poudre synthetisee il faudrait augmenter la quantite de chaleur
transferee aux particules ou bien diminuer la distance torche-substrat.
Cependant, on peut dire que les deux depots contiennent les phases desirees:
NigAls et MogNiAls. De plus, I'aluminium qui restait sous forme elementaire dans la
poudre synthetisee se retrouve alliee dans Ie depot et surtout de fa^on preferentielle
sous la forme NigAls.
En general, il est possible d'avancer que les resultats preliminaires de la
deposition de poudres AI-Ni-Mo par plasma H.F. sont tres encourageants. De plus, il
semble que I'etape de la synthese puisse etre evite et qu'il est done possible d'utiliser
directement la poudre agglomeree pour obtenir des revetements de bonne qualite
contenant les composes intermetalliques desires. Ceci ouvre ainsi une porte nouvelle
en supprimant une etape du precede de fabrication des depots mais demande par
centre de stocker les poudres agglomerees sous atmosphere inerte. Ce qui etait evite
en synthetisant la poudre.
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CONCLUSION
Ce travail de maTtrise s'inscrit dans un projet de recherche visant a ameliorer Ie
rendement de I'electrolyse de I'eau en milieu alcalin. Plus particulierement, des
ameliorations ont ete apportees quant a la composition du revetement de la cathode.
Le materiau a etudier a ete justifie et un plan experimental a ete trace. Tout d'abord,
nous avons developpe une technique de fabrication de poudres alliees en utilisant la
technique de I'agglomeration mecanique suivi de la synthese par plasma H.F. Cette
technique permet de fabriquer une petite quantite de poudre en changeant sans
probleme la composition de la poudre produite. C'est done une methode utilisable a
I'echelle de laboratoire et possedant une grande flexibilite. Cette fa^on de faire a
demontre non seulement sa flexibilite mais aussi sa robustesse pour produire une
poudre alliee de bonne qualite et surtout de composition homogene par rapport a la
granulometrie. De plus, la poudre alliee produite contenait les deux composes
intermetalliques souhaites et qui furent identifies au chapitre 2: NigAls et MogNIAIs.
En second lieu, ce travail a bien demontre qu'il est possible d'utiliser la poudre
alliee fabriquee pour obtenir des revetements en utilisant la technique de deposition
par plasma H.F. Des depots de qualite contenant presqu'en totalite des composes
intermetalliques ont ete fabriques en utilisant non seulement la poudre agglomeree et
synthetisee mais aussi en utilisant directement la poudre agglomeree. On a done
demontre que la synthese, lors de ce type de depot, se produit en vol et que la poudre
agglomeree est done premierement fondu et qu'ensuite il y a synthese
d'intermetalliques avant I'impact de la particule produisant Ie revetement. Les
intermetalliques que I'on retrouve dans les depots sont principalement ceux souhaites
et identifies dans Ie paragraphe precedent. De plus, les poudres synthetisees
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contenaient une quantite assez importante d'elements purs mais les depots en
contiennent tres peu. Ceci nous laisse supposer que la synthese s'est non seulement
produite en vol mais qu'elle s'est poursuivie au niveau du depot. De plus, cette
synthese au niveau du depot a favorise la production de NigAls, une des phases
desirees. Bref, meme si la deposition par plasma H.F. a ete sommajre, les resultats
obtenus sent tres encourageants.
Aussi, nous avons optimise la composition par la technique des surfaces de
reponses qui nous a permis d'identitier I'alliage F comme etant I'alliage de la region
consideree possedant la valeur surtension la plus faible pour la reaction de
degagement de I'hydrogene par I'electrolyse de I'eau. La surface de reponse tracee
permet aussi de deduire d'autres recherches pour continuer d'ameliorer cette
surtension. Cependant, 11 faut garder en memoire que nous avons optimise seulement
en tenant compte de la surtension et qu'il faudrait aussi prendre en consideration la
duree de vie de la cathode. La combinaison de I'optimisation de la surtension avec en
plus une etude quant a la duree de vie permettrait de trouver tres precisement la
compostion la plus appropriee pour la fabrication de revetement de cathodes. On peut
tout de meme preciser que cette etude quant a I'optimisation de la surtension a permis
de decouvrir que la quantite d'aluminium que contient I'alliage peut etre aussi grande
que 85 at.%, ce qui est tres interessant puisque les compositions utilisees par d'autres
chercheurs se sont toujours limitees a 75 at.% et moins.
Finalement, nous avons developpe au cours de ce travail une technique de
fabrication simple, flexible et robuste afin de produire des poudres alliees. Cette
technique nous a permis de fabriquer sept alliages de compositions differentes et ainsi
faciliter I'optimisation de la composition des revetements de cathodes en accroissant
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Microanalyse par rayons-X de I'echantillon fritte dans Ie four a induction
Resultats des intensites totales des raies a partir desquelles la quantification est faite
Spectres des standards













Spectres des echantillons a quantifier











































Region consideree: de 2.2 keV a 2.6 keV
lLa1 / (ILM + lLb2 + lLb3 + <Lb4 + Lal + lLa2) = 0.5066
92
QUANTIFICATION DES ELEMENTS DANS LES PHASES ANALYSEES
Phase Foncee










































































































































































































































































































































































Ay(x) = 0,055xi + 0,095X2 + 0,43xs + 5,55X10-17xiX2 - 0,48x1X3 - 0,47x2X3
Modele Mo2NiAl5/AI:
Ay(x) = 0,15xi + 2,615X2 + 1,09X3 - 1,71xiX2 - 0,26x1X3 - 0,79x2X3
TABLEAU A5.3: ANALYSE DE VARIANCE: NigAls/AI.
TABLEAU A5.4: ANALYSE DE VARIANCE: Mo2NiAl5/AI.
98
Source de
variation
Regression
Residu
Total
Degres de
liberte
5
5
10
Somme des
carrees
0,1102
0,0043
0,1145
Carre moyen
0,0220
0,00085
Ratio F
25,94
Source de
variation
Regression
Residu
Total
Degres de
liberte
5
5
10
Somme des
carrees
7,582
0,686
8,268
Carre moyen
1,516
0,137
Ratio F
11,05
